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12-Crown-4 15-Crown-5 18-Crown-6 21-Crown-7 
Figure 2. Structures of crown ethers. 
Catenane Rotaxane 
















を通過できるという報告がされている。13 メチル化シクロデキストリンの結晶構造 8 を見
てみると、いくつかユニットが反転したような崩れた環構造を有しているのがわかる
（Figure 4）。 




































































































α-Cyclodextrin β-Cyclodextrin γ-Cyclodextrin 

















した Partial Cone 型、2 つが反転した 1,2-Alternate 型、向かい合った 2 つが反転した




































180 度回転すると置換基の向きが逆になり、これらは面性不斉によって pS 体と pR 体の関係
になるため、考えられるコンフォメーションは、全ての置換基の向きが揃ったもの、1 つの
Figure 8. Conformations of pillar[5]arene. 
Pillar[5]arene 
Figure 7. (a) Chemical and crystal structures of pillar[5]arene. 
(a) (b) 




の 4 種類のジアステレオマーに対して、それぞれエナンチオマーが存在するため計 8 種の
コンフォマーが存在すると考えられる（Figure 8）。 










ヒドロキシル基のランダムな修飾が行われている。6 位の 1 つを置換させた、6-モノトシル
化シクロデキストリンが修飾シクロデキストリンの前駆体として非常に重要視されている。
30, 31 この 6-モノトシル化シクロデキストリンを利用することで、アルデヒド 32、ヨウ素化
物 33、塩素化物、アジ化物 34、アミノ化物 35、アルキルアミノ化物 36など多くの 1 置換シク
ロデキストリン誘導体が合成できる（Figure 9）。 
 
 Pillar[5]arene は 10 個の置換基を有しており、メトキシ基を持つ Pillar[5]arene（10Me-Pillar）
のすべてのメトキシ基を脱保護することで、反応性の高いヒドロキシル基を 10 個有する
10OH-Pllar が合成できる。これまで、この分子から様々な置換基を 10 個有する Pillar[5]arene
の合成に成功し、Pillar[5]arene を機能化してきた（Figure 10）。 
Figure 9. Chemical structures of monofunctionalized cyclodextrins. 






る。そこで、第五章では、1 置換 Pillar[5]arene の合成を報告し、さらに、超分子構造の構築
を目指した。 
Figure 10. Chemical structures of Pillar[5]arenes. 
10Me-Pillar 10OH-Pillar 10R-Pillar 
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最近我々は新しいタイプの環状ホスト分子の合成に成功し Pillar[5]arene と名付けた。4 





を導入した様々な Pillar[5]arene を合成し、温度変化 1H NMR からそれらの運動性を評価し
た。 
Figure 1. Rotation mode for inversion of the phenolic units in (a) 


















1,4-ジエトキシベンゼン                          東京化成製 
1,2-ジクロロエタン                  関東化学製 
パラホルムアルデヒド                ナカライテスク製 
三フッ化ホウ素－エチルエーテル錯体         東京化成工業製 
クロロホルム                    関東化学製 
メタノール                     関東化学製 
ジクロロメタン                   関東化学製 
ヘキサン                      関東化学製 
N,N-ジメチルホルムアミド(DMF)           関東化学製 
アセトン                      関東化学製 
アセトニトリル                   関東化学製 
重水素化クロロホルム                アクロス製 






Method A (Scheme 1). 1,2-ジクロロエタン 20 mL に、対応する 1,4-Dialkoxybenzene 
derivatives5 (10 mmol)とパラホルムアルデヒド (0.305 g, 10 mmol)を加え、窒素雰囲気下で 30
分間撹拌した。三フッ化ホウ素－エチルエーテル錯体(BF3-O(C2H5)2, 1.25 mL, 10 mmol)を加
え、窒素雰囲気下、30℃で 3 時間撹拌した。その後、反応溶液をメタノールに再沈殿し、
生成物を得た。 
2-4-1. 1,4-bis(ethoxy)pillar[5]arene (C2) 
 Method A (1,4-ジエトキシベンゼン)にて得られた生成物をクロロホルムに溶解させ、濾過
し、可溶部の溶媒をエバポレータで除去し、アセトンで再結晶して C2 を得た。収量 0.413 g, 
収率 23.2 %。1H NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 oC, TMS) δ 6.72 (s, 10H, phenyl protons), 3.82 (q, J = 
7.1 Hz, 20H, methylene protons), 3.76 (s, 10H, methylene bridges), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 30H, methyl 
protons). 13C NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 oC, TMS) δ 149.8, 128.5, 115.1 (C of phenyl), 63.8 (C of 
methylene groups), 29.8 (C of methylene bridge), 15.0 (C of methyl groups). Anal. Calcd for 
C55H70O10: C, 74.13; H, 7.92. Found: C, 73.97; H, 7.97. HRMS (FAB) calcd for C55H71O10 [M]+ 
891.50468, found 891.50438. Melting point (Tm) 157.5 oC.  
2-4-2. 1,4-bis(propoxy)pillar[5]arene (C3) 
 Method A (1,4-ジプロポキシベンゼン)にて得られた生成物をシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィ （ージクロロメタン：ヘキサン＝1:3 to 1:2）により C3 を得た。収量 0.582 g, 収率 28.2 %。
1H NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 oC, TMS) δ 6.80 (s, 10H, phenyl protons), 3.79 (t, J = 6.3 Hz, 20H, 
-OCH2CH2CH3), 3.76 (s, 10H, methylene bridges), 1.71-1.76 (m, 20H, -OCH2CH2CH3), 1.00 (t, J = 
7.3 Hz, 30H, methyl protons). 13C NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 oC, TMS) δ 149.8, 128.2, 115.0 (C of 
phenyl), 69.8 (C of methylene groups), 29.5 (C of methylene bridge), 23.0 (C of methylene groups), 
10.7 (C of methyl groups). Anal. Calcd for C65H90O10: C, 75.69; H, 8.80. Found: C, 75.04; H, 8.95. 
HRMS (FAB) calcd for C65H91O10 [M]+ 1031.6612, found 1031.6623. Melting point (Tm) 112.9 oC. 
2-4-3. 1,4-bis(butoxy)pillar[5]arene (C4) 
 Method A (1,4-ジブトキシベンゼン)にて得られた生成物をシリカゲルカラムクロマトグラ
フィー（ジクロロメタン：ヘキサン＝1:2）により C4 を得た。収量 0.191 g, 収率 8.2 %。1H 

















NMR (CDCl3, 400MHz, 25 oC, TMS) δ 6.83 (s, 10H, phenyl protons), 3.85 (t, J = 6.6 Hz, 20H, 
-OCH2CH2-), 3.75 (s, 10H, methylene bridges), 1.73-1.80 (m, 20H, -OCH2CH2-), 1.48-1.57 (m, 20H, 
-OCH2CH2CH2-), 0.91 (t, J = 7.3 Hz, 30H, methyl protons). 13C NMR(CDCl3, 100MHz, 25 oC, 
TMS) δ 149.8, 128.1, 114.8 (C of phenyl), 67.9, 32.0 (C of methylene groups), 29.4 (C of methylene 
bridge), 19.5 (C of methylene groups), 14.0 (C of methyl groups). Anal. Calcd for C75H110O10: C, 
76.88; H, 9.46. Found: C, 76.75; H, 9.77. HRMS (FAB) Calcd for C75H111O10 [M]+ 1171.8177, found 
1171.8181. Melting point (Tm) 131.5 oC. 
2-4-4. 1,4-bis(pentyloxy)pillar[5]arene (C5) 
 Method A (1,4-ジペンチロキシベンゼン)にて得られた生成物をシリカゲルカラムクロマト
グラフィー（ジクロロメタン：ヘキサン＝4:1 to 3:1）により C5 を得た。収量 0.359 g, 収率
13.7 %。1H NMR(CDCl3, 400MHz, 25 oC, TMS) δ 6.84 (s, 10H, phenyl protons), 3.85 (t, J = 6.6 Hz, 
20H, -OCH2CH2-), 3.76 (s, 10H, methylene bridges), 1.77-1.84 (m, 20H,-OCH2CH2-), 1.47-1.54 (m, 
20H,-OCH2CH2CH2-), 1.35-1.44 (m, 20H, -OCH2CH2CH2CH2-), 0.94 (t, J = 7.3Hz, 30H, methyl 
protons). 13C NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 oC, TMS) δ 149.9, 128.2, 114.9 (C of phenyl), 68.3, 29.6 
(C of methylene groups), 29.4 (C of methylene bridge), 28.5, 22.6 (C of methylene groups), 14.1 (C 
of methyl groups). Anal. Calcd for C85H130O10: C, 77.82; H, 9.99. Found: C, 77.72; H, 10.12. HRMS 
(FAB) calcd for C85H131O10 [M]+ 1311.9742, found 1311.9736. Melting point (Tm) 95.5 oC. 
2-4-5. 1,4-bis(hexyloxy)pillar[5]arene (C6) 
 Method A (1,4-ジヘキシロキシベンゼン)にて得られた生成物をアセトニトリルで再結晶し
C6 を得た。収量 0.528 g, 収率 18.2 %。1H NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 oC, TMS) δ 6.83 (s, 10H, 
phenyl protons), 3.84 (t, J = 6.1 Hz, 20H, -OCH2CH2-), 3.75 (s, 10H, methylene bridges), 1.76-1.84 
(m, 20H, -OCH2CH2-), 1.48-1.56 (m, 20H, -OCH2CH2CH2-), 1.31-1.38 (m, 40H, 
-OCH2CH2CH2CH2CH2-), 0.90 (t, J=7.1 Hz, 30H, methyl protons). 13C NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 
oC, TMS) δ 149.8, 128.7, 114.8 (C of phenyl), 68.4, 31.8, 29.9 (C of methylene groups), 29.3 (C of 
methylene bridge), 26.0, 22.6 (C of methylene groups), 14.0 (C of methyl groups). Anal. Calcd for 
C95H150O10: C, 78.57; H, 10.41. Found: C, 78.36; H, 10.53. HRMS (FAB) calcd for C95H151O10 [M]+ 
1452.1307, found 1452.1301. Melting point (Tm) 105.7 oC. 
2-4-6. 1,4-bis(dodecanoxy)pillar[5]arene (C12) 
 Method A (1,4-ジドデカノキシベンゼン)にて得られた生成物をシリカゲルカラムクロマト
グラフィー（ジクロロメタン：ヘキサン＝0:5 to 1:5）により C12 を得た。収量 0.380 g, 収
率 6.7 %。1H NMR (CDCl3, 400MHz, 25 oC, TMS) δ 6.86 (s, 10H, phenyl protons), 3.86-3.98 (br, 
20H, -OCH2CH2-), 3.74 (s, 10H, methylene bridges), 1.71-1.92 (br, 20H,-OCH2CH2-), 1.47-1.60 (br, 
20H, -OCH2CH2CH2-), 1.05-1.39 (m, 160H, -OCH2CH2CH2CH2CH2-), 0.85 (t, J = 7.3 Hz, 30H, 
methyl protons). 13C NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 oC, TMS) δ 149.6, 128.0, 114.2 (C of phenyl), 67.9, 
32.0, 29.9, 29.7, 29.6 (C of methylene groups), 29.4 (C of methylene bridge), 26.2, 22.7 (C of 
methylene groups), 14.1 (C of methyl groups). Anal. Calcd for C155H270O10: C, 81.16; H, 11.86. 
13 
 
Found: C, 81.21; H, 12.18. MS (MALDI-TOF) calcd for C155H270O10 [M+Na]+ 2315.05, found 2315. 




























Figure 3. Variable-temperature 1H NMR spectra of C6 (10 mM) in toluene-d8. The coalescence 














Table 1. Coalescence temperatures, 1H NMR data, and ΔG‡ values for the rotation of 
phenol units. 
alkyl-substituted pillar[5]arenes TC(oC) δν(Hz) ΔG‡(kJ/mol)
C2 -41 82.0 46.3
C3 -21 66.8 50.9
C4 -14 87.2 51.8
C5 -4 71.6 54.3
C6 1 67.6 55.5
C12 39 76.8 63.2
Figure 4. Variable-temperature 1H NMR spectra of alkyl-substituted pillar[5]arenes (10 mM) in 
toluene-d8. The coalescence temperature (Tc) was estimated on the coalescence signal of the 
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第三章 嵩高いアルキル基を導入した Pillar[5]arene の合成と回転特性 
3-1 緒言 
面性不斉化合物は構造の観点から見ても興味深く、また、キラル識別剤、1a, b キラルポリ






















Figure 1. (a) Planar chirality of C1-Pillar. Chemical structures of (b) C12-Pillar, (c) 












日本分析工業株式会社製 LC-9204R/U 型を使用した。溶媒にはクロロホルムを使用した。 
 
紫外-可視-近赤外分光光度計（UV-vis-NIR）測定 










水素化ナトリウム                       ナカライテスク製 
ジクロロメタン                        関東化学製 
ヘキサン                           関東化学製 
クロロホルム                         関東化学製 
テトラヒドロフラン(THF)                    関東化学製 
N,N-ジメチルホルムアミド(DMF)                 関東化学製 
重水素化クロロホルム                     アクロス製 
ブロモメチルシクロヘキサン                  東京化成製 






3-4-1. Cy-C1- Pillar 
 
ヒドロキシル基を有するPillar[5]arene1 (10OH-pillar)(1.30 g, 2.13 mmol)、水素化ナトリウム
(1.60 g, 67.7 mmol)及びブロモメチルシクロヘキサン(7.54 g, 42.6 mmol)を脱水THF30 mL、脱
水DMF30 mL中60 oCで96時間還流した。その後、エバポレータで溶媒を除去し、クロロホ
ルムと水で分液後、有機層をエバポレータで溶媒を除去した。シリカゲルカラムクロマト
グラフィー（ヘキサン：ジクロロメタン＝3：1、Rf = 0.75）により生成物を得た。収量2.04 g 
(1.30mmol), 収率60.7 %。1H NMR (CDCl3, 500 MHz, ppm): δ 6.84 (s, 10H, phenyl protons), 3.85, 
(dd, 10H, methylene protons at adjacent to O atoms), 3.76 (s, 10H, protons from methylene bridge), 
3.52 (dd, 10H, methylene protons at adjacent to O atoms), 0.80-1.40, 1.70-2.07 (m, 110H, 
cyclohexyl protons). 13C NMR (CDCl3, 125 MHz, ppm): δ 149.7, 128.1, 114.6 (C of phenyl), 73.8 
(C of methylene at adjacent to O atoms), 38.4 (C of cyclohexyl), 30.4 (C of methylene bridge), 26.6, 
26.0 (C of cyclohexyl). Anal. Calcd for C105H150O10•3C6H14 C, 80.69; H, 10.57. Found: C, 80.68; H, 
10.60. HR-MS(FAB) Calcd for C105H151O10 [M+H]+: 1572.1307, found 1572.1311. 
 
3-4-2. Cy-C2- Pillar の合成 
 
10OH-pillar(0.80 g, 1.31 mmol)、水素化ナトリウム(0.98 g, 41.6 mmol)及びブロモエチルシ
クロヘキサン(5.00 g, 26.2 mmol)を脱水THF18.4 mL、脱水DMF18.4 mL中60 oCで72時間還流
した。その後、エバポレータで溶媒を除去し、クロロホルムと水を用いて分液し有機層を
エバポレータで溶媒を除去した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：ジク









NMR (CDCl3, 500 MHz, ppm): δ 6.85 (s, 10H, phenyl protons), 4.01 (dd, 10H, methylene protons at 
adjacent to O atoms), 3.78 (dd, 10H, methylene protons at adjacent to O atoms), 3.74 (s, 10H, 
protons from methylene bridge), 0.40-2.00 (m, 130H, cyclohexyl and methylene protons). 13C NMR 
(CDCl3, 125 MHz, ppm): δ 149.9, 128.2, 114.8 (C of phenyl), 66.4 (C of methylene at adjacent to O 
atoms), 37.5, 34.9, 33.9, 33.2 (C of methylene and cyclohexyl) 29.3 (C of methylene bridge), 26.6, 
26.4 (C of cyclohexyl). Anal. Calcd for C115H170O10•C6H14: C, 80.79; H, 10.31. Found: C, 80.48; H, 















Figure 2. Variable-temperature partial 1H NMR spectra of (a) 





















アルキル鎖より嵩高いシクロヘキシル基を有する 2 種類の Pillar[5]arene の合成に成功し、
その運動性を温度変化 1H NMR 測定、CD 測定よって明らかにした。Pillar[5]arene のベンゼ
ン環に近い位置にシクロヘキシル基のような嵩高い置換基を導入することで、ユニットの
回転を止めることに成功した。また、キラルカラムを用いることで初めて Pillar[5]arene の
Figure 3. (a) Chiral HPLC traces of Cy-C1-Pillar and (b) the first fraction of Cy-C1-Pillar by 
holding at 40 oC for 18h. Hexane/EtOH = 97/3 (vol%) was used as eluent. (c) UV-vis and (d) CD 
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は動的 1H NMR 測定、熱量測定、分子シミュレーションによって行われてきた。1, 13, 14 










響するのかについて、温度変化 1H NMR から運動性を評価した。さらに、ゲスト分子とな
るジオクチルビオロゲン（C8BpyC8）を包接した際のユニットの回転挙動についても温度




日本電子製 JNM-EL400 spectrometer (400 MHz)を使用した。溶媒は重水素化メタノール、
重水素化アセトンを使用し、内部標準としてテトラメチルシラン(TMS)を用いた。 
 
















重水素化アセトン                   アクロス製 





化1H NMR測定を行った。重アセトン中30 oCで、7.93 ppmにOH、6.67 ppmにフェニル、3.59 










































すると、1 ユニットが反転したものが 73.1 kJ/mol、2 つ反転したものが 97.2 kJ/mol、3 つ反
転したものが 167.4 kJ/mol 不安定であることが分かった。一方で、文献値から 10OH-pillar
のジアステレオマー間の配座のエネルギー差を Figure 6 に示す。全ての置換基の向きが揃っ
た状態から 3 つのユニットが反転したコンフォメーションを基準にすると、1 つが反転した
ものが 24.1 kJ/mol、2 つが反転したものが 36.1 kJ/mol、全ての置換基の向きが揃ったものが





Figure 4. Variable-temperature 1H NMR spectra of the mixture of 10OH-pillar (2.5 mM) and 

















らも、10OH-pillar は水度結合を形成しやすい配座（SSRSR または RRSRS）が安定であり、
水素結合が働かない 10Me-Pillar では置換基同士が近づかない配座（RRRRR または SSSSS）
が安定であることが明らかになった。さらに、10OH-pillar が C8BpyC8 のようなゲスト分
子を包接することでも、立体障害によりユニットの回転が起こりにくくなることが分かった。 
Figure 5. Relative strain energy of 
10Me-Pillar conformares. (DFT 
calculations, B3LYP / 6-31(d, p)) 
Figure 6. Relative strain energy of 
10OH-Pillar conformares. (DFT 
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は上下に 10 個の官能基を有している。反応性の低いメトキシ基が 10 個すべての位置につ




彼らは 1 置換モノマーの共環化反応によって Pillar[5]arene を合成している。12 そこで本研
究では、新しい方法による 1 置換 Pillar[5]arene の合成を報告する。まず、10Me-pillar から
1 個のメトキシ基を選択的に脱保護した Pillar[5]arene（1-OH, Figure 1c）の合成を行い、特
性を検討した。さらに、1-OH の反応性の高いヒドロキシル基に Williamson のエーテル合成
法を用い置換基を導入し、新規な Pillar[5]arene（1-OTMA, Figure 1d）の合成を行い、その
特性を検討した。 
 























ジクロロメタン                 関東化学製 
脱水ジクロロメタン               関東化学製 
トルエン                    関東化学製 
トリメチルアミン                アルドリッチ製 
ジエチルエーテル                東京化成製 
アセトン                    関東化学製 
脱水 N,N-ジメチルホルムアミド          関東化学製 
メタノール                   関東化学製 
クロロホルム                  関東化学製 
三臭化ホウ素                  ナカライテスク製 
水素化ナトリウム                ナカライテスク製 
N,N-ジイソプロピルエチルアミン         東京化成製 
オクチルアンモニウムブロマイド         和光純薬製 
ヘキサフルオロりん酸ナトリウム         和光純薬製 
無水硫酸ナトリウム               ナカライテスク製 
重水素化クロロホルム              関東化学製 
重水素化アセトン                関東化学製 
重水素化トルエン                関東化学製 
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 窒素雰囲気下で脱水ジクロロメタン 80 mL に 10Me-pillar(2.0 g, 2.67 mmol)を加え、その後、
BBr3(0.2276 mL, 2.40 mmol)を加えた。45 分攪拌後、反応溶液に水を加え、水で数回洗浄後、
有機層を濃縮した。薄層クロマトグラフィー(TLC, クロロホルム：アセトン＝18：1)によっ
て生成を確認し、メタノールに再沈殿を行い、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(クロ
ロホルム：アセトン＝18：1)によりピンク色の生成物を得た。収量 0.44 g, 収率: 22.0 %。1H 
NMR (toluene-d8, 500 MHz): δ 6.89, 6.88, 6.84, 6.83, 6.82, 6.81, 6.80, 6.76, 6.62, 6.57 (s, 10H, 
phenyl), 5.33 (s, 1H, phenol), 4.08, 4.05, 4.04, 4.03, 3.79 (s, 10H, methylene), 3.46, 3.41, 3.36, 3.34, 
3.33, 3.31, 3.30, 3.26, 3.24 (s, 27H, methoxy). 13C NMR (toluene-d8, 125 MHz, ppm): δ 151.7, 
151.4, 151.3, 151.1, 150.0, 148.3, 119.7, 114.5, 114.4, 114.3, 114.2, 114.0, 113.9, 113.8, 113.5 (C of 
phenyl), 55.6, 55.5, 55.4, 55.3, 55.2 (C of methoxy), 30.3 (C of methylene). Anal. Calcd for 
C44H48O10: C, 71.72; H, 6.57. Found: C, 72.15; H, 6.50. HR-MS (FAB) Calcd for C44H49O10 [M]+: 
737.33253, found 737.33271. 
5-4-2. OTMA (N-Octyltrimethylammonium Hexafluorophosphate) 
 
 100 mL ナス型フラスコに水 50 mL と N-オクチルアンモニウムブロマイド(2 g, 7.9 mmol)
を加え、攪拌後、NaPF6(1.465 g, 8.7 mmol)を加えた。24 h 攪拌後、濾過し白色固体を得た。
収量 2.09 g, 収率 83.5 %。1H NMR (CDCl3, 500 MHz): δ 3.29 (t, 2H, ), 3.17 (s, 9H, 
trimethylammonium), 1.75 (qui, 2H, methylene protons adjacent to N atoms), 1.42-1.24 (br, 15H, 




 50 mL 二口フラスコに窒素雰囲気下で脱水 DMF 5 mL と 1-OH(300 mg, 0.41 mmol)を加え、
攪拌し 1-OH を溶解させた。NaH(39.4 mg, 1.64 mmol)を加え、80℃で 1 h 攪拌後、BOTMA(195 
mg, 0.615 mmol)を加え、48 h 攪拌した。溶液を濃縮し、クロロホルムに溶かし、水で数回洗
浄した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ジクロロメタン：メタノール＝18：1)によ
り精製し生成物を得た。収量 210 mg, 収率 49 %。1H NMR (CDCl3, 500 MHz, ppm): δ 7.09, 7.01, 
7.00, 6.92, 6.89, 6.80, 6.77, 6.69 (s, 10H, phenyl protons), 4.20 (br, 2H, methylene protons adjacent 
to O atoms), 3.88, 3.81, 3.80, 3.78, 3.16, 3.75, 3.73 (m, 37H, methylene bridge and methoxy 
protons), 1.78, 1.36, 1.02, 0.30, -0.01, -1.57, -2.06 (br, 14H, methylene protons). 13C NMR (CDCl3, 
125 MHz, ppm): δ 151.4, 151.0, 150.7, 150.2, 149.3, 130.1, 130.0, 129.6, 129.1, 128.5, 116.9, 116.5, 
115.8, 115.5, 114.2, 113.6 (C of phenyl), 66.3, 66.2 (C of methylene linker), 59.2, 58.4, 58.0, 57.5, 
55.4 (C of methoxy), 30.2, 29.6, 28.9, 28.6, 26.6, 24.7, 22.7, 21.0, 19.3 (C of methylene bridge and 
methylene linker). Anal. Calcd for C55H72O10NPF6 :C, 62.79; H, 6.90; N, 1.33. Found: C, 62.43; H, 
6.98; N, 1.40. HR-MS (FAB) Calcd for C55H73O10NPF6 [M]+: 1052.4876, found 1052.4885. 
 
5-5. 結果と考察 
5-5-1. 1-OH のホストゲスト特性 
1-OH と OTMA のホストゲスト特性を 1H NMR 測定によって考察した。重アセトン中で
は OTMA のトリメチル基のプロトンがほぼ変化しなかったが、重クロロホルム中では大き
な高磁場シフトが観測された。このことは、OTMA のトリメチル部位が 1-OH の空孔に包
接され芳香環から遮蔽効果を受けていることを示している。すなわち、1-OH と OTMA は
重クロロホルム中ではホストゲスト錯体を形成し、重アセトン中では形成しないと考えら









解している。このため、OTMA は重クロロホルム中では比較的無極性な 1-OH 内部に包接
されたほうが安定に溶解できる。このため重クロロホルム中では OTMA と 1-OH はホスト
ゲスト錯体を形成すると考えられる。 
5-5-2. Job plot 
OTMA と 1-OH がどのような比で錯体形成しているかを調べるために、錯体の量論比が
わかる Job plot をトリメチル基のピークシフトを基に作成した。グラフの極大がホストとゲ
ストのモル分率が 1:1 の位置に観測された。つまり、OTMA と 1-OH は 1:1 でホストゲスト
錯体を形成していることがわかった（Figure 4）。 
Figure 3. 1H NMR spectra of (a) 1-OH, 
(b) OTMA and (c) the 1:1 mixture of 
1-OH and OTMA in acetone-d6 in 2 mM 
at 25 oC. 
Figure 2. 1H NMR spectra of (a) 1-OH, (b) 
OTMA, (c) the 1 : 1 mixture of 1-OH and OTMA 





1-OHとOTMAの会合の強さを見るために、1-OHの濃度を変化させて 1H NMRを行った。 
OTMA のトリメチル基のピークシフトを元に縦軸にシフト値、横軸に 1-OH の濃度をプロ
ットしたところ、会合定数は K = 780±110 M-1となった（Figure 5）。10Me-pillar と OTMA
の会合定数は K = 735±110 M-1であり、ほぼ同じであった。 
 
5-5-4. OTMA-pillar の特性と超分子構造 
5-5-4-1.溶媒効果 
OTMA と 1-OH のホストゲストで溶媒効果が見られたため、1-OTMA でも溶媒を変化さ
せて 1H NMR 測定を行った。重クロロホルムと重アセトンで行ったところ、1-OTMA の
OTMA 部位のアルキル鎖とトリメチル基のピークに顕著な変化が見られた（Figure 6）。重
アセトン中ではトリメチル基のシグナルがフリーな OTMA と同じシフト値に観測された
（Figure 6b）。対照的に、重クロロホルムの場合、1-OTMA の OTMA 部位の特に、f, g, h, i
Figure 5. To determine the association constant, NMR titrations were done with 
solutions which had a constant concentration of OTMA (2 mM) and varying 
concentrations of 1-OH (1 to 20 mM). 
Figure 4. Job plot of the complex between 1-OH and OTMA in CDCl3 
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のピークが大きく高磁場シフトし、a, c, d, e のピークにはあまり変化が見られなかった
（Figure 6c）。このことから、トリメチル基のあたりが重アセトン中では環の外に出ていて、
重クロロホルム中では 1-OTMA の空孔内に包接されていると考えられる。 
5-5-4-2. NOESY NMR 測定 
重クロロホルム中で 1-OTMA の NOESY NMR 測定を行った(Figure 7)。b のプロトンと
Pillar 部位の A, B, C のプロトンに NOE 相関が観測された。このことから、トリメチル基の
あたりが 1-OTMA の空孔内に包接されていることが裏づけられた。 
 
 
Figure 7. NOESY NMR spectra of 1-OTMA in CDCl3 at 25 
oC. 
Figure 6. 1H NMR spectra of (a) OTMA, (b) 1-OTMA in acetone-d6, (c) 1-OTMA in CDCl3. 
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5-5-4-3. DOSY 測定 
ここまでのデータでは、1-OTMA が CDCl3 中で自己包接錯体の形態をとっているのか、
他の 1-OTMA と会合し、会合体の形態をとっているのかわからない。そこで、会合状態を
調べるために拡散係数を求められる DOSY 測定を行った。拡散係数が重クロロホルム中で
は 1.30×10-9 m2 s-1、アセトン中では 2.42×10-9 m2 s-1であった。ほとんど差がないことから、
自己包接錯体を形成しているのではないかと考えられる。 
5-5-4-4. 濃度変化 NMR 測定 




5-5-4-5. 濃度変化 NMR 測定 
溶液中の相互作用において、濃度が濃いほど分子間での相互作用が優先的に働くため、
会合体の形成を目指し、濃度変化 1H NMR 測定を行った（Figure 9）。1 mM から 10 mM ま
で変化させたがスペクトルに変化は見られなかった。ここから、1-OTMA は自己包接錯体
を形成していると結論付けた。 
Figure 8. ESI-mass spectra of 1-OTMA in (a) acetone and (b) CHCl3 (1 mg/mL). 






メトキシ基を 1 つ脱保護した 1-OH の合成条件を検討したところ、BBr3が 0.9 当量、45
分で 22 ％の収率で合成することに成功した。1-OH にゲスト部位である OTMA を導入し
た 1-OTMA を合成した。1-OTMA の 1H NMR 測定を行ったところ、1-OTMA は重クロロホ
ルム中では錯形成していて、重アセトン中では錯形成していないことがわかった。錯体構造
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Pillar[5]arene は我々が 2008 年に初めて報告した、電子ドナー性のアルコキシベンゼンユ
ニットがパラ位でメチレン架橋によって繋がった環状 5 量体である。3-6, 14-17 Pillar[5]arene は
ピリジニウムカチオンのような電子プアーな分子と安定な錯体を形成することが分かって






















4-ヒドロキシピリジン              東京化成製 
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18-ブロモ-1-オクタデセン             東京化成製 
アセトン                    関東化学製 
アセトニトリル                 関東化学製 
ジエチルエーテル                東京化成製 
炭酸カリウム                  関東化学製 
クロロホルム                  関東化学製 
メタノール                   関東化学製 
第 1 世代グラブス触媒              アルドリッチ製 
 
6-4. 合成 
6-4-1. 軸分子 1 の合成 
4-ヒドロキシピリジン(250 mg, 2.63 mmol)、18-ブロモ-1-オクタデセン(1.05 g, 3.15 mmol)
および K2CO3(1.09 g, 7.89 mmol)をアセトン(15 mL)に溶解させ、72 時間還流した。 得られ
た溶液を濾過し、濃縮した。そこに 18-ブロモ-1-オクタデセン(1.05 g, 3.15 mmol) を加えア
セトニトリル中で 48 時間還流した。得られた溶液を濾過し、冷アセトニトリルとエーテル
で洗浄し乾燥させ 1 を得た。収量 1.20 g (1.77 mmol), 収率 67 %。 1H NMR (CDCl3, 500 MHz, 
ppm): δ 9.09 (d, 2H), 7.42 (d, 2H), 5.77-5.85 (m, 2H), 4.92-5.01 (m, 4H), 4.70 (t, 2H), 4.28 (t, 2H), 
1.84-2.06 (m, 8H), 1.24-1.48 (m, 52H). 13C NMR (CDCl3, 125MHz, ppm): δ 170.3, 146.4, 139.3, 
114.1, 114.0, 71.6, 60.2, 33.9, 31.7, 29.8, 29.7, 29.6, 29.5, 29.3, 29.2, 29.0, 28.5, 26.1, 25.7. HRMS 
(ESI): m/z Calcd for C41H74NO [M-Br-]+: 596.57649, found 596.58682. 
6-4-2. [2]カテナンの合成 
1(50 mg, 0.0739 mmol, 0.5 mM)と C2(6.58 g, 7.38 mmol)をクロロホルム(148 mL)に溶解させ
凍結脱気を行った。窒素下で第 1 世代グラブス触媒(30.3 mg, 0.0368 mmol)を加え、室温で
24 時間撹拌した。得られた溶液を濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(DCM : 
MeOH = 96 : 4)により[2]catenane を得た。収量 26.8 mg (0.0174 mmol), 収率 24 %。 1H NMR 
(CDCl3, 500 MHz, ppm): δ 7.21 (d, 2H), 6.95 (s, 5H), 6.72 (s, 5H), 6.25 (d, 2H), 5.29-5.36 (m, 2H), 
4.29-4.45 (m, 2H), 3.65-4.03 (m, 30H), 1.81-1.99 (m, 6H), 1.26-1.50 (m, 78H), 0.74-0.96 (m, 4H), 
-0.05 (m, 2H), -0.99 (m, 2H). 13C NMR (CDCl3, 125MHz, ppm): δ 169.5, 150.4, 149.5, 144.1, 130.7, 
129.9, 129.2, 116.1, 115.1, 112.9, 72.4, 65.5, 64.1, 57.4, 32.9, 30.9, 30.2, 30.1, 30.0, 29.9, 29.8, 29.7, 
29.6, 29.5, 29.3, 29.1, 28.7, 28.2, 27.8, 26.7, 25.6, 15.6, 15.5. HRMS (FAB): m/z Calcd for 
C94H140NO11 [M-Br-]+: 1459.04209, found 1459.0432. 
 
6-5. 結果と考察 
6-5-1. Pillar[5]arene と 1 のホストゲスト相互作用 




リジニウムカチオン分子 1 を合成し、C2 とホストゲスト錯体を形成するかを 1H NMR で測




C2 と 1 の会合の強さを見るために、C2 の濃度を変化させて 1H NMR を行った。1 のピリ
ジニウム基（Figure 1b, ピーク b）のピークシフトを元に縦軸にシフト値、横軸に C2 の濃
度をプロットしたところ、会合定数は K = 780±110 M-1となった（Figure 2）。 










Figure 3. Chemical structures of (a) C2, (b) 1 and (c) [2]catenane. 
Figure 2. 1H NMR titration curves (CDCl3, 25 oC) of the pyridinium proton ; 





1 と[2]カテナンの NMR スペクトルを比較すると、1 の a, e, h のピークの大きな高磁場シ
フトが観測された（Figure 4）。これは C2 がピリジニウム部位の窒素原子側を主に包接して
いることを示している。スペクトルから判断するに、大環状になった[3]カテナンなども考
えられたが、質量分析の値から[2]カテナンであることが明らかになった。さらに、空間的
に近いプロトン同士に相関が観測される 2D ROESY NMR 測定を行った（Figure 5）。C2 に
由来する α’のピークと 1 に由来する A のピークに相関が見られた。これらの結果から[2]カ
テナンの合成に成功したと考えられる。 
Figure 5. 2D ROESY analysis of [2]catenane. 
Figure 4. 1H NMR spectra of (a) C2, (b) [2]catenane and (c) 1. 
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6-5-4. [2]カテナン中の C2 のコンフォメーション 
 
[2]カテナン中の C2 に由来する 1H NMR のシグナルから、ベンゼン環のピークの分裂、
OCH2 のピークの分裂、メチレン架橋部位のピークの分裂、メチル基のピークの分裂が見ら
れた（Figure. 3b）。これらは、軸分子が非対称であるために C2 の上下が区別されるためで
あると考えられる。つまりこの分裂を除けば、C2 は非常に綺麗な対称的なスペクトルを有
したままである。すなわち、[2]カテナン中の C2 のコンフォメーションについては、置換基
の向きがすべて揃った状態で固定化されたコンフォマー（pR, pR, pR, pR, pR）及び（pS, pS, 
pS, pS, pS, pS）と考えられる（Figure 6）。 
6-5-5. キラル HPLC による光学分割 
[2]カテナンを形成し、環の空孔を軸分子が塞いでしまい C2 のユニットが回転できず、コ
ンフォメーションが固定化されているならば、キラル HPLC を用いてエナンチオマーの分
割が可能である。そこで、キラル HPLC 測定を行った（Figure 7）。2 つのピークが観測され、
その積分値は 52：48 とほぼ 1：1 であった。すなわち、もともとユニットの回転によりラ
セミ化していたものが固定化されることで、R 体と S 体が等量でき、それを分割することに
成功したと考えられる。 















Figure. 8. DFT calculation of [2]catenane. 
Side View Upper View 
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第二章では、側鎖のアルキル鎖長の異なる Pillar[5]arene 誘導体（C1~C6, C12）を合成し、















なり、ヒドロキシル基を持つ Pillar[5]arene の温度変化 NMR は低温ですべてのプロトンシグ
ナルが分裂した。このことは分子内水素結合によりユニットの回転が抑制されたためだと考
えられる。ゲスト分子を加えての温度変化 NMR 測定は、Pillar[5]arene 単独でのプロトンシ
グナルの分裂温度よりも高い分裂温度を示した。この結果より、ゲストが存在することで水
酸基を有する Pillar[5]arene のユニットの回転が抑制されると考えられる。4 
 
第五章では、メトキシ基を 1 つ脱保護した Pillar[5]arene の合成条件を検討したところ、
BBr3 が 0.9 当量、45 分が適切であることが分かった。シリカゲルカラムクロマトグラフィ
ーで精製すると 22％の収率で 1 つ脱保護した Pillar[5]arene が得られた。これにゲスト部位
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